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(57) Abstract 

The invention concerns compositions for trapping NOx. In a first embodiment, the composition comprises a supported phase containing 
manganese and at least another element selected among terbium, gadolinium, europium, samarium, neodymium and praseodymium and a 
support based on cerium oxide or a mixture of cerium oxide and zirconium oxide. In a second embodiment, the composition comprises a 
supported phase and a support of the same type as for the first embodiment The invention is characterised in that manganese and potassium 
are brought by potassium permanganate. In another embodiment, the composition consists essentially of manganese and cerium oxide. Said 
compositions can be used in a process for treating gases for reducing nitrogen oxide emission. 



(57) Abreg£ 

L* invention conceme des compositions du type pieges a NOx. Selon un premier mode de realisation, la composition comprend une 
phase supported contenant du manganese et au moins un autre element choisi parmi le terbium, Je gadolinium, 1 'europium, le samarium, le 
neodyme et le praseodyme et un support a base d'oxyde de cerium ou d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. Selon un 
second mode de realisation, la composition comprend une phase supportee et un support du meme type que pour le premier mode et elle est 
caracte'risee en ce que le manganese et le potassium sont apportes par le permanganate de potassium. Selon un autre mode de realisation, 
la composition est constituee essentiellement de manganese et d'oxyde de cerium. Ces compositions peuvent &tre utilisees dans un proceed 
de traitement de gaz en vue de la nSduction des 6missions des oxydes d'azote. 
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COMPOSITION A BASE D E MANGANESE FT UTILISATION COMME P1EGE A NOx 
POUR LE TRAITEMENT DE GAZ D'ECHAPPEMENT 

RHONE-POULENCCH1MIE 

5 

La pr6sente invention conceme une composition & base de manganese et son 

utilisation pour le traitement de gaz d'echappemeni 

On sait que la reduction des Emissions des oxydes cfazote (NOx) des gaz 

d'6chappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectu6e k Taide de 
10 catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement les gaz r6ducteurs presents 

dans le melange. Tout exc6s d'oxygdne se traduit par une deterioration bortaie des 

performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 

fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mats 6mettent 
15 des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large excds d'oxygdne (fau 

moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 

Emissions en NOx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 

rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 

s'6tendent maintenant & ces moteurs. 
20 li existe done un besoin r6el d'un catalyseur efficace pour la reduction des 

emissions des NOx pour ce type de moteurs et, plus g6n6ralement, pour le traitement 

de gaz contenant des NOx. 

Comme type de catalyseurs susceptibles de rgpondre £ ce besoin, on a propose 

des systdmes appetes pidges £ NOx v qui sont capable cfoxyder NO en NO2 puis 
25 tfadsorber le NO2 ainsi forme. Dans certaines concfitions, le NO2 est retargu6 puis 

r6duit en N£ par des espdees r6ductrices contenues dans les gaz <f6chappemenL Ces 

pidges & NOx sont g£n6ra!ement £ base de platine. Or, le platine est un 6l6ment cher. II 

serait done interessant de pouvoir disposer d'un systdme sans platine pour reduire les 

couts des catalyseurs. 

30 L'objet de ('invention est done la mise au point (fun catalyseur qui peut §tre utilise 

comme pi£ge & NOx sans utiliser n&essairement du platine. 

Dans ce but, et selon un premier mode de realisation, la composition selon 
rinvention comprend du manganese, de I'oxyde de cerium ou un melange (foxyde de 
cerium et d'oxyde de zirconium et elle est caract6ris6e en ce qu'elle contient en outre au 
35 moins un autre element choisi parmi le terbium, le gadolinium, reuropium, le samarium, 
le neodyme et le pras6odyme. 

Selon un second mode de realisation, la composition selon rinvention comprend 
du manganese et du potassium, et de I'oxyde de cerium ou un melange (foxyde de 
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c6rium et d'oxyde de zirconium et elle est caract6ris6e en ce qu'elle est susceptible 
d'etre obtenue par un precede dans lequel au moins un des deux 616ments manganese 
et potassium est apporte au moins en partie par le permanganate de potassium. 

(.'invention concerns en outre un proc6d6 de traitement de gaz en vue de la 
5 reduction des emissions des oxydes d'azote par ptegeage descfits oxydes, caract6ris6 
en ce qu'on utilise une composition constitute essentiellement par du manganese et de 
Coxyde de c6rium. 

^invention conceme errfin un proc6d6 du m6me type utilisant les compositions 
seton les deux modes de realisation pr6cit6s. 

1 0 D'autres caracteristiques. details et avantages de Invention apparaftront encore 

plus complement & la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines & I'illustrer. 

La composition de finvention se caracterise par la nature des elements qui la 
constituent et qui ont 6t6 mentionn6s plus haut On notera id que dans cette 

15 composition, Toxyde de cerium ou le melange cfoxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium peuvent former un support, les autres elements formant une phase supportee. 
Ceci signifie que I'oxyde de cerium ou le melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium peuvent constituer le ou les elements majoritaires de la composition sur lequel 
ou sur lesquels sont deposes les autres elements. Pour simplifies on parlera dans la 

20 suite de la description de support et de phase supportee mais on comprendra que Con 
ne sortirait pas du cadre de la presente invention dans le cas oO un element d6crit 
comme appartenant & la phase supporte 6tait present dans le support, par exemple en y 
ayant 6t6 introduit lors de la preparation mdme du support 

Dans le cadre du premier mode de realisation mentionne plus haut, la composition 

25 peut comprendre une phase supportee qui est & base de manganese en combinaison 
avec du terbium, du gadolinium, du samarium, du neodyme ou du pras6odyme ou 
encore d'un melange de manganese et cf au moins deux de ces elements. Selon une 
variants de ce premier mode de realisation, la composition peut comprendre en outre un 
alcalin qui peut etre plus particulidrement le socfium ou le potassium. Get element alcalin , 

30 ; peut appartenir & la phase supportee. «— ' 

^ Dans le cas du second mode de realisation, la composition peut comprendre une 
phase supportee qui est £ base de manganese en combinaison avec du potassium. En 
outre, au moins un des deux elements manganese et potassium est apporte au moins 
en partie par du permanganate de potassium au cours du proc6d6 de preparation de la 

35 composition. II faut noter qu'un seul 6l6ment peut etre apporte par le permanganate et 
seulement en partie. A I'oppose, et <fune manure pr6f6r6e, il est aussi possible 
cfapporter les deux elements totalement par la vote permanganate. Entre ces deux 
possibilites, toutes les autres variantes sont envisageables. Ce mode de realisation 
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permet d'obtenir des compositions prdsentant des capacitds dlevdes d'adsorption des 
NOx. 

Les quantity cfdldments de la phase supportde de la composition peuvent varier 
dans de larges proportions. La proportion minimale est celle en degk de laquelle on 
5 n'observe plus d'activitd d'adsorption des NOx. Ainsi, les proportions en mangan&se 
peuvent varier entre 2 et 50%, plus particulidrement entre 5 et 30%. Cedes en terbium, 
gadolinium, samarium, ndodyme, prasdodyme et/ou potassium peuvent varier entre 1 et 
50%, plus particulidrement entre 5 et 30%. Ces proportions sont exprtmdes en % 
atomique par rapport k la somme du support et des dldments concemds de la phase 

10 supportde. On precise ici et pour fensemble de la description que le manganese et les 
autres dldments sont presents sous forme oxyde dans les compositions d6crites. 

Les supports k base d'oxyde de cdrium ou d'un melange cfoxyde de cdrium et 
d'oxyde de zirconium sont bien connus. On peut mentionner plus particulidrement pour 
les mdlanges d'oxyde de cdrium et d'oxyde de zirconium ceux ddcrits dans les 

1 5 demandes de brevets EP-A- 605274 et EP-A-735984 dont I'enseignement est incorpord 
ici. On peut plus particulidrement utiliser les supports k base d'oxyde de cdrium et de 
zirconium dans lesquels ces oxydes sont presents dans une proportion atomique 
cerium/zirconium cfau moins 1. Pour ces mdmes supports, on peut aussi utiliser ceux 
qui se pr6sentent sous forme rfune solution solide. Dans ce cas, les spectres en 

20 diffraction X du support rdvdlent au sein de ce dernier Fexistence cfune seule phase 
homogdne. Pour les supports les plus riches en cdrium, cette phase correspond en fait 
k celle (fun oxyde cdrique Ce02 cubique cristallisd et dont les paramdtres de maffles 
sont plus ou moins ddcalds par rapport k un oxyde cdrique pur, traduisant ainsi 
Incorporation du zirconium dans le rdseau cristallin de Poxyde de cdrium, et done 

25 Tobtention cfune solution solide vraie. 

Selon une variante de Tinvention, on utilise des supports qui sont caractdrisds par 
leur surface spdeifique k certaines temperatures ainsi que par leur capacitd de stockage 
de I'oxygdne. 

On entend par surface spdeifique, la surface spdeifique B.ET. ddterminde par 
30 adsorption d'azote conformdment k la norme ASTM D 3663-78 dtablie k partir de la 
mdthode BRUNAUER - EMMETT- TELLER ddcrite dans le pdriodique "The Journal of 
the American Society, SSL 309 (1938)". 

Ainsi, on peut utiliser des supports k base d'un oxyde de cdrium et cTun oxyde de 
zirconium dans une proportion atomique cdrium/zirconium cfau moins 1 et prdsentant 
35 une surface spdeifique aprds calcination 6 heures & 900°C d'au moins 35m 2 /g. Une 
autre caractdristique des supports de cette variante est leur capacitd de stockage de 
I'oxygdne. Cette capacitd mesurde k 400°C est d'au moins 1,5ml cfO^g. Elle peut dtre 
plus particulidrement d'au moins 1 ,8ml cf 02/g. Cette capacitd est ddterminde par un test 
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qui 6value la capacity du support ou du produit a successivement oxyder des quantit6s 
injectdes de monoxyde de carbone d'oxygdne et k consommer des quantity injectdes 
(foxygdne pour r6oxyder ie produrt. La mdthode employee est dite attemto. 

Le gaz porteur est de I'h61ium pur k un debit de 1CM/h. Les injections se font par 

5 I'interm6diaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les quantity inject6es de CO sont 
effectu6s en utiiisant un melange gazeux contenant 5% de CO (fiki6 dans Fh6lium 
tandis que les quantites injectdes d* O2 se font k partir (fun melange gazeux contenant 
2,5% d'02 dilu6 dans I'heiium. L'anaiyse des gaz est effectu6e par chromatographic k 
I'aide (fun detecteur de conductivity thermique. 

10 La quantity d'oxygdne consomm6e permet de determiner la capacity de stockage 

d'oxygdne. La valeur caracteristique du pouvoir de stockage (foxygdne est exprimto en 
ml (f oxyg6ne (dans les conditions normales de temperature et de pression) par gramme 
de produit introduit et elle est mesur6e k 400°C. Les mesures de capacity de stockage 
d'oxygdne donnyes ici et dans le reste de la description sont faites sur des produits 

1 5 pr6trait6s k 900°C sous air pendant 6 heures dans un four k moufle. 

Dans le cas de la variante dfecrite ckJessus et mettant en oeuvre des supports 
dyfinis par leurs surface sp6cifiques et leur capacity de stockage de foxygtae, le 
support peut §tre obtenu par un precede dans lequel on prepare un melange en milieu 
liquide contenant un compose du c6rium et une solution de zirconium qui est telle que la 

20 quantity de base necessaire pour atteindre le point equivalent lors d'un dosage acide- 
base de cette solution verifie la condition rapport molaire OHTZr £1 ,65; on chauffe (edit 
melange; on r6cup6re le pr6cipit6 obtenu et on calcine ce pr6cipit6. 
Ce procedy va maintenant 6tre d6crit plus pr6cis6ment 

La premiere 6tape de ce procede consiste k preparer un melange en milieu 
25 liquide, g6n§ralement en phase aqueuse, contenant au moins un compose de c6rium et 
un compose de zirconium. Ce melange est prepare en utiiisant une solution de 
zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de fattaque acide d'un reactif 
comprenant du zirconium. Comme r6actif approprie, on peut citer le carbonate, 

30 I'hydroxyde ou I'oxyde de zirconium. L'attaque peut fetre faite avec un acide inorganique 
comme Pacide n'rtrique, I'acide chlorhydrique ou Facide sulfurique. L'acide ntoique est 
I'acide pr6f6r6, et on peut mentionner ainsi tout particulierement ('utilisation (fun nitrate 
de zirconyle provenant de l'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Ce peut Stre 
aussi un acide organique tel que I'acide acetique ou l'acide citrique. 

35 Cette solution de zirconium doit presenter la caracteristique suivante. La quantity 

de base necessaire pour atteindre le point equivalent lors d'un dosage acide-base de 
cette solution doit verifier la condition rapport molaire OhT/Zr £1,65. Plus 
particulierement, ce rapport peut etre cf au plus 1 ,5 et encore plus particulierement <f au 
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plus 1,3. G6n6ralement, la surface sp6cifique du produit obtenu a tendance A 
augmenter lorsque ce rapport d£croit. 

Le dosage acide-base se fait d'une manidre connue. Pour Ceffectuer dans des 
conditions optimales, on peut doser une solution qui a 6t6 amen6e d una concentration 
5 cf environ 3.1 0* 2 mole par litre exprim6e en element zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, la determination du point 
Equivalent (changement du pH de la solution) se fait cf une mani&re nette. On exprime 
ce point Equivalent par le rapport molaire OH*/Zr. 

A titre de composes du cerium, on peut citer notamment les sels de cerium comme 

10 les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates c6ri-arnmoniacal par exemple, qui 
conviennent ici particuli§rement bien. De preference, on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir du cerium A retat c6reux mats 3 est 
preferable qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate c6rique peut par exemple dtre obtenue par reaction de racide nitrique sur un 

15 oxyde c6rique hydrate prepare d'une manidre classique par reaction cfune solution <fun 
sel cereux, par exemple le nitrate c6reux, et d'une solution d'ammoniaque en presence 
d'eau oxyg6n6e. On peut egalement utiliser une solution de nitrate c6rique obtenue 
selon le proc6d6 cfoxydation eiectrolytique d'une solution de nitrate c6reux tel que d6crit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matidre premiere 

20 interessante. 

On notera tct que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une 
certaine acidite libre initiate, par exemple une normalite variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
presente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution inrtiale de 
sels de cerium IV pr6sentant effectivement une certaine acidite libre comme merrtionn6 

25 ci-dessus, qu'une solution qui aura ete prealablement neutralis6e de fagon plus ou 
moins poussee par ajout cfune base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes cfalcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de manidre & limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 
dernier cas, definir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution inrtiale 

30 de cerium par liquation suivante : 

r = n3-n2 
n1 

35 dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV pr6sentes dans la 
solution aprds neutralisation; n2 represente le nombre de moles cfions OH" 
effectivement n6cessaires pour neutraliser I'acidite libre inrtiale apport6e par la solution 
aqueuse de sel de cerium IV; et n3 represente le nombre total de moles cfions OH" 
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apportees par I'add'rtion de la base. Lorsque la variante "neutralisation" est mise en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantity de base qui doit 6tre imp6rativement 
infdrieure k la quantity de base qui serait n6cessaire pour obtenir la precipitation totale 
de fespdce hydroxyde Ce(OH>4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi k des taux de 
5 neutralisation n'exc6dant pas 1 , et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

Les quantit6s de c6rium et de zirconium presentes dans le melange doivent 
correspondre aux proportions stoechiomdtriques requises pour Fobtention (fun support 
k la composition finale d6sir£e. 

Le melange initial 6tant ainsi obtenu. on proc£de ensuite, conform6ment k la 

1 0 deuxi6me 6tape du proc6d6 etudie, k son chauffage. 

La temperature k laquelle est menfee ce trahement thermique, ausst appe!6 
thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
rfeactionnel en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 

15 sort sous pression normale atmosph6rique, sort sous pression telle que par example la 
pression de vapeur saturante correspondant k la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure k la temperature de reflux 
du melange r£actionnel (c'est k dire g6n6ralement superieure k 100°C), par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors rop6ration en introduisant le melange 

20 aqueux contenant les especes pr6cit6es dans une enceinte close (r6acteur ferme plus 
couramment appeie autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu r6actionnel (pression autog&ne). Dans les conrftions de 
temperatures donnees cklessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi prectser, k titre 
illustratif, que la pression dans le r6acteur ferme varie entre une valeur superieure k 1 

25 Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar 
(165. 10 5 Pa). II est bien entendu egalement possible cfexercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors k celle consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut etre conduit sort sous atmosphere tfair, sort sous atmosphere 
de gaz inerte, de preference I'azote. 

30 La dur6e du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 

limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on r6cup6re un pr6cipit6 solide qui peut 6tre 
separe de son milieu par toute technique dassique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

35 II peut 6tre avantageux d'introduire apr6s retape de chauffage, une base telle que 

par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
(faugmenter les rendements de recuperation en I'espece pr6cip*rt6e. 
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II est aussi possible d'ajouter de la mSme fagon, apres retape de chauffage, de 
I'eau oxyg6n6e. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite etre soumis & des lavages & I'eau et/ou k 
rammoniaque, £ une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 

5 temperature rffebullition. Pour eiiminer feau r6sidueHe, le produit Iav6 peut enfin. 
eventuellement, etre s6ch6, par exemple £ I'air, et ceci & une temperature qui peut 
varier entre 80 et 300°C, de preference entre 100 et 150°C, le s6chage 6tant pourouhri 
jusqu'& robtention d'un poids constant 

On notera qull est bien entendu possible de r6p6ter une ou plusieurs fois, & 

10 Hdentique ou non, apr£s r6cup6ration du produit et addition 6ventuelle de la base ou de 
Peau oxyg6n6e, une 6tape de chauffage telle que dterite ci-dessus, en remettant alors 
le produit en milieu liquide, notamment dans Peau, et en effectuant par exemple des 
cycles de traitements thermiques. 

Dans une dem&re etape du proc6d6, le pr6cipit6 r6cup6r6, aprds eventuellement 

15 lavage et/ou s6chage, est ensuite calcine. Selon un mode de realisation particulier, il est 
possible apres le traitement de thermohydrolyse et 6ventuellement apres remise du 
produit en milieu liquide et un traitement supplemental de s6cher cfirectement le milieu 
reactionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est effectuee ^rune temperature comprise g6n6ralement entre 200 

20 et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les precurseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en 
fonction de la temperature cf utilisation ulterieure du support et en tenant compte du fait 
que la surface sp^cifique du produit est d* autant plus faible que la temperature de 
calcination mise en oeuvre est plus 6lev6e. La dur6e de la calcination peut quant & elle 

25 varier dans de larges limttes, par exemple entre 1 et 24 heures, de preference entre 4 et 
10 heures. La calcination est g6n6ralement op6r6e sous air, mais une calcination 
menee par exemple sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 

On notera que dans le cas d'un support & base cfoxyde de cerium, il est possible 
(f utiiiser un support qui comprend, outre I'oxyde de cerium, un stabilisant de la surface 

30 specifique qui est choisi dans le groupe des terres rares. Par terra rare on entend les 
elements du groupe constitu6 par IVttrium et les elements de la classification p6riodique 
de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . La terra rare peut etre plus 
particulidrement le pras6odyme, le terbium ou le lanthane. II est £ noter qu'il est ainsi 
possible <f avoir une composition selon rinvention qui comprend une terre rare k la fois 

35 dans la phase supportee et dans le support. 

Dans le proc6d6 de preparation des compositions de rinvention comprenant un 
support et une phase supportee, le d£pdt de la phase supportee sur le support se fait 
de manidre connue. On peut proc6der en utilisant une methode par impregnation. On 
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forme ainsi tout d'abord une solution ou une barbotine de sets ou de composes des 
elements de la phase supportee. 

A titre de sels, on peut choisir les sels d'acides tnorganiques comma tes nitrates, 
les sulfates ou ies chlorures. 
5 On peut aussi utiliser les seis cf acides organiques et notamment les sels tfacides 

carboxyliques aliphatiques satur6s ou les sels d'acides hydroxycarboxyliques. A titre 
cT examples, on peut citer les formiates, acetates, propionates, oxalates ou les citrates. 

On imprdgne ensuite le support avec la solution ou la barbotine. Aprds 
impregnation, le support est dventuellement s6ch6 puis II est calcine. II est k noter qu'il 
10 est possible (f utiliser un support qui n'a pas encore 6t6 calcine prtolablement k 
rimpr6gnation. 

On utilise plus particulidrement Timprdgnation k sec. L'impr6gnation k sec consiste 
k ajouter au produit k imprfegner un volume d'une solution aqueuse de reiement qui est 
6gal au volume poreux du solide k impr6gner. 

15 Dans le cas du second mode de realisation d6crit plus haut, on utilise bien 

entendu comme sel de manganese et de potassium, le permanganate de potassium. Le 
cas 6ch6ant, la partie compiementaire en manganese et/ou potassium peut fitre 
apport&e par des sels du type d6crit plus haut 

Dans le cas des compositions dont la phase supportee corrtient une terre rare, il 

20 peut dtre avantageux de dSposer d'abord la terre rare et ensuite le manganese. 

Les compositions de invention telles que decrites plus haut se presenter* sous 
forme de poudres mais elles peuvent eventuellement §tre mises en forme pour se 
presenter sous forme de granules, billes, cytindres ou nids d'abeille de dimensions 
variables. Les compositions peuvent aussi fetre utilisees dans des syst&mes catalytiques 

25 comprenant un revdtement (wash coat) k propri6t6s catalytiques et k base de ces 
compositions, sur un substrat du type par exemple monolithe metallique ou en 
ceramique. 

L'invention concerne aussi un precede de traitement de gaz en vue de la reduction 
des emissions des oxydes d'azote mettant en oeuvre les compositions de l'invention. 

30 L'invention concerne en outre, comme indique plus haut, ("utilisation dans ce 

traitement d'une composition constituee essentiellement par du manganese et de 
I'oxyde de cerium. Par "consiste essentiellement", on entend que cette composition peut 
avoir une activity catatytique (c'est k dire ici une activite de pi6ge k NOx) en Cabsence 
de tout autre element que le manganese et I'oxyde de cerium. On notera que dans le 

35 cas de ('utilisation d'une composition constituee essentiellement par du manganese et 
de I'oxyde de cerium, I'oxyde de cerium peut former un support, le manganese formant 
une phase supportee. 
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Les gaz susceptibles d'etre trait6s par la pr6sente invention sont, par exemple, 
ceux issus de turbines k gaz, de chaudidres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs k combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs 
diesel ou de moteurs fonctkmnant en mdlange pauvre. 
5 Les compositions de rinvention fonctionnent comme pidges k NOx lorsqu'elles 

sont mises en contact avec des gaz qui pr6sentent una teneur 6lev6e en oxygdne. Par 
gaz pr6sentant une teneur 6lev6e en oxygdne, on entend des gaz prtoentant un axcte 
cf oxygdne par rapport k ia quantity n&essaire pour la combustion stoechiom&rique des 
carbu rants et, plus pr6cis6ment, des gaz pr6sentant un exc&s (foxygdne par rapport k 

10 la valeur stoechiom6trique X - 1 . La valeur A, est corr&I6e au rapport air/carburant (fune 
manidre connue en soi notamment dans le domaine des moteurs k combustion interne. 
De tels gaz sont ceux de moteur fonctionnant en m&ange pauvre flean burn) et qui 
prdsentent une teneur en oxygdne (exprimde en volume) cf au moins 2% ainsi que ceux 
qui pr6sentent une teneur en oxygdne encore plus 6tev6e, par exemple des gaz de 

15 moteurs du type diesel, c'est k dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus 
particulterement d'au moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5 et 
20%. 

Les compositions de i'invention peuvent 6tre assoctees k des sysfemes 
comptementaires de d6pollution, comme des catalyseurs trots voies, qui sont efficaces 
20 lorsque la valeur de X est inf6rieure ou 6gale k 1 dans les gaz, ou encore k des 
systdmes k injection dliydrocarbures ou k recyclage des gaz d*6chappement (systems 
EGR) pour les diesels. 

L'invention conceme aussi un systdme catalytique pour le traitement de gaz en 
vue de la reduction des emissions des oxydes cf azote, gaz qui peuvent dtre du type de 
25 ceux mentionn6s pr6c6demment et tout particuli&rement ceux pr6sentant un excds 
(foxygdne par rapport k la valeur stoechiomdtrique. Ce systdme comprend une 
composition telle que dterite plus haut 

Des exemples vont maintenant 6tre donnds. 

Dans ces exemples, le test catalytique est r6alis6 de la manidre suivante : 
30 On charge 0,15 g du pidge k NOx en poudre dans un r6actetir en quartz. La 

poudre utilisde a prdalablement dtd compactde puis broyde et tamisde de manidre k 
isoler la tranche granulomdtrique comprise entre 0,125 et 0,250 mm. 

Le melange rdactionnel k I'entree du rdacteur a la composition suivante (en 
volume): 
35 -NO:300vpm 
-02:10% 
-CO2:10% 
-H2O:10% 
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-N2:qsp100% 
Le debit global est de 30 Nl/h. 
La WH est de I'ordre de 150.000 h" 1 . 

Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + NO2) sont enregistr6s en permanence, 
5 ainsi que la temperature dans le r£acteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donnfes par un analyseur de NOx ECOPHYSICS, 
basd sur le principe de la chimiluminescence. 

L'dvaluation des pidges k NOx comporte deux parties: 

• tout tfabord, on determine la temperature cfadsorption maximale, en 
10 adsorbant les NOx k 125 °C pendant 15 minutes, et en chauffant ensurte sous le 
mfime melange k 600 °C. Le profit des NOx montre un maximum d'adsorption k une 
certaine temperature. 

- dans un deuxidme temps, on determine la quantite adsorb6e en isotherme k 
la temperature cfadsorption maximale. 
15 La quantite est calcuiee par integration. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple conceme la preparation et ('utilisation d*un catalyseur dont la phase 
supportee est k base de manganese et de potassium. 

20 On utilise du permanganate de potassium (99,5% KMnO^ et, k litre de support, 

de Poxyde de cerium HSA5® de Rhdne-Poulenc. de volume poreux determine £ Teau 
de 0,35cm 3 /g et qui n'est pas calcine avant le <J6p0t de reiement actif. Les teneurs en 
Mn et K deposees sont egales k 16% respectivement( [Mn] ou [K]/( [MnWKWCe02l )= 
0,16 ). Le potassium et le manganese sont deposes par impregnation k sec, le support 

25 est impregne par une solution de KMn04 de volume 6gal au volume poreux du support 
et de concentration permettant d'atteindre les teneurs en Mn et K recherchees. Le 
support impregne est s6ch6 ensurte k retuve k 110°C puis il est calcine k 750°C 
pendant 2h avec une montee en temperature de 5°C/min. Sa surface sp6cifique BET 
(SBED est egale k 9m 2 /g. 

30 

EXEMPLES 2 e 7 
Matieres premieres: 

On utilise du nitrate de manganese Mn(N03)2, du nitrate de praseodyme 
35 Pr(N03)3, du nitrate de gadolinium Gd(N03)3, du nitrate de samarium Sm(N03)3, du 
nitrate de neodyme Nd(N03)3, du nitrate de terbium Tb(N03>3. 

Le support utilise est de I'oxyde de cerium calcine 2 heures k 500°C. 
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Teneurs en 6l6ments support6s: 

ift fl fttape: D6p6t du 1^ 6l6ment support* 

Elle consiste k d*poser r*l6ment supports k savoir 10% atomique dans le cas de 
Gd, Sm, Nd, Pr, Tb par rapport k la somme des nombres de moles de r*l*ment et de 
moles (foxyde de c*rium k savoir: 

[X]/([XJ + [Ce02lM).1 

avec X=* Gd, Sm. Nd, Pr, Tb 

2i6m fl6tape: D6pflt du 2 i6me 6l6ment support* 



Elle consiste k d*poser le deuxi*me 6l*ment support* k savoir 10% atomique de 
Mn par rapport k la somme des nombres de moles des *l*ments et de moles (foxyde de 
15 c*rium A savoir 

[Yl/([X] + [Yl+[CeO2l)=0,1 
avec Y« Mn 

20 Voies de synthases: 

On utilise dans tous les cas l'impr6gnation k sec. 

Impregnation £ sec: 

25 Elle consiste k impr*gner le support consider* avec r*l*ment support* dissout 

dans une solution de volume *gal au volume poreux du support (d*termin* k I'eau : 
0.4cm3/g) et de concentration permettant d'atteindre le dopage recherch*. 

Dans le cas present les 6l*ments sont impr*gn*s sur le support Tun k la suite de 
r autre. 

30 Le protocole op6ratoire est le suivant 

- Impregnation k sec du premier 6l6ment 

- S*chage k r*tuve (1 10°C, 2H) 

- Calcination 2h 500°C (5°C/min) 

- Impregnation k sec du deuxidme 6l*ment 
35 - S6chage k r*tuve (1 1 0°C, 2H) 

- Calcination 2h 500°C (5°C/min) 
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Produ'rts obtenus: 

Exemple 2 : [ Gd]=10% atomique, [MnKI0% atomique. SBET= 107m 2 /g 
Exemple 3 :[ Sm]=10% atomique,[MnMO% atomique, SBET=*\07 mPlg 
5 Exemple 4 :[ Nd]=1 0% atomique,[Mn] =1 0% atomique, SBET=1 06 m?/g 

Exemple 5 : [Pr}=10% atomique, IMn]=10% atomique, SBET= 100 m2/g 
Exemple 6 : [ TbM0% atomique, [Mn]»l0% atomique, SBET= 125m 2 /g 
Exemple 7 : [Mn}=10% atomique, SBET= 128m 2 /g 
Pour foxemple 7 un seul 6l§ment a 6t6 ddpos6. 

10 

EXEMPLES 8^10 

On utilise les mSmes matidres premieres et le mdme support que dans les 
exemples 2 & 7 avec en outre du nitrate de sodium et du nitrate de potassium. 

On procdde en trois 6tapes. La premtere consiste & ddposer le manganese dans 
15 une quantity de 10% atomique par rapport & la somme des nombres de moles de 
manganese et de moles d'oxyde de c6rium k savoir: 

[Mn]/[Mn] + [CeO2l=0.1 

Dans la deuxidme 6tape, on depose le deuxidme 6l6ment supports dans une 
quantity de 1 0% atomique par rapport & la somme des nombres de moles des 6l6ments 
20 et de moles cfoxyde de c6rium & savoir: 

[Y] / [Mn] + [YJ + [Ce02l =0.1 
avec Y=Pr, Nd 

Dans la trois&me 6tape, on depose le trois&me 6l6ment supports dans une 
quantity de 5% atomique par rapport d la somme des nombres de moles des 6l6ments 
25 et de moles cfoxyde de c6rium & savoir: 
[Z] / [Mn] + [Y] + [ZJ +[Ce02l =0.05 
avec Z=Na, K 

On imprdgne d sec comme dans les exemples 2 £ 7. 

30 

Produits obtenus: 
Exemple 8: [Mn]: 
SBET= 91 m 2 /g 
Exemple 9: [Mn] = 
35 SBET=92m 2 /g 
Exemple 10: [Mn] 
SBET= 90 m 2 /g 



= 10% atomique, [Nd]=10% atomique , [K]=5% atomique, 
= 10% atomique, [Pr]=10% atomique , [K]=5% atomique, 
= 10% atomique, [Pr}=10% atomique , [Na]=5% atomique, 
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Les r6sultats du test catalytique sont donnfes dans le tableau ci-dessous. 



Exemple 


Quantity adsorbee 
(10^ mole NO/150mg de 
produit) 


Temperature tf adsorption 
maximale (°C) 


i 


6,9 


370 


2 


3,5 


230 


3 


3,6 


240 


A 
*f 


3,8 


240 


5 


4 


240 


6 


3,4 


240 


7 


4,2 


225 


8 


4,3 


270 


9 


4,2 


280 


10 


4.9 


270 
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REVENDICATIONS 

1- Proc6d6 de traitement de gaz en vue de la reduction des Emissions des oxydes 
d'azote par pi§geage desdits oxydes, caract§ris6 en ce qu'on utilise une composition 

5 constitute essentiellement par du manganese et de I'oxyde de c6rium. 

2- Proc6d6 de traitement de gaz en vue de la reduction des Emissions des oxydes 
d'azote par pidgeage desdits oxydes, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition 
comprenant du manganese, de foxyde de c6rium ou un melange d'oxyde de c6rium et 

10 d'oxyde de zirconium et en outre au moins un autre 6l6ment choisi parmi to terbium, le 
gadolinium, feuropium, le samarium, le n6odyme et le pras6odyme 

3- Proc6d6 selon la revendication 2, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition 
comprenant en outre un alcalin. 

15 

4- Proc6d6 de traitement de gaz en vue de la reduction des Emissions des oxydes 
d'azote par pidgeage desdits oxydes, caract§ris6 en ce qu'on utilise une composition 
comprenant du mangandse et du potassium, de I'oxyde de c6rium ou un melange 
d'oxyde de c6rium et d'oxyde de zirconium et qui a 6t6 obtenue par une voie dans 

20 laquelle au moins un des deux 6l6ments manganese et potassium est apporte au moins 
en partie par le permanganate de potassium. 

5- Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
une composition dans laquelle f oxyde de c6rium ou le melange cfoxyde de c6rium et 

25 d'oxyde de zirconium forme un support, les autres 6l6merrts formant une phase 
support6e. 

6- Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on traite un 
gaz cfdchappement de moteurs k combustion interne. 

30 

7- Proc§d6 selon la revendication 6, caract6ris6 en ce qu'on traite un gaz prteentant un 
exc6s d'oxygdne par rapport d la valeur stoechiom6trique. 

8- Proc6d6 selon Tune des revendications 6 ou 7, caract6ris6 en ce que la teneur en 
35 oxygdne des gaz est d'au moins 5% en volume. 

9- Composition comprenant du manganese, de I'oxyde de c6rium ou un melange 
d'oxyde de c6rium et d'oxyde de zirconium, caract6ris6e en ce qu'elle contient en outre 



WO 99/26715 



15 



PCT/FR98/02496 



au moins un autre 6l6ment choisi parmi le terbium, le gadolinium, feuropium, le 
samarium, ie nfeodyme et le pras6odyme. 

10- Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce qu'elle contient en outre au 
5 moins un alcalin. 

1 1- Composition comprenant du mangandse et du potassium, et de Coxyde de c6rium 
ou un mdlange d'oxyde de c6rium et d'oxyde de zirconium, caract6ris6e en ce qu'elle 
est susceptible d'etre obtenue par un proc6d6 dans lequel au moins un des deux 

10 6l6ments mangandse et potassium est apportd au moins en partie par le permanganate 
de potassium. 

12- Composition selon I'une des revendications 9, 10 ou 11, caract6ris6e en ce que 
I'oxyde de c&ium ou le melange d'oxyde de c6rium et cfoxyde de zirconium forme un 

15 support, les autres 6I6ments formant une phase supports. 

13- Composition selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que le support est & base 
d'un oxyde de cferium et d'un oxyde de zirconium dans une proportion atomique 
c6rium/zircomum d'au moins 1, et en ce qu'il pr6sente une surface sp6cifique aprte 

20 calcination 6 heures & 900°C d'au moins 35m 2 /g et une capacity de stockage de 
foxygdne & 400°C <fau moins 1 ,5ml cfO^g. 

14- Composition selon la revendication 12 ou 13, caract6ris6e en ce que le support est 
& base d'un oxyde de c6rium et cf un oxyde de zirconium dans une proportion atomique 

25 c6rium/zirconium d'au moins 1 et en ce qu'il est obtenu par un procddd dans lequel on 
prepare un melange en milieu liquide contenant un compost du c6rium et une solution 
de zirconium qui est telle que la quantity de base n6cessaire pour atteindre le point 
Equivalent lors d'un dosage acide-base de cette solution v6rifie la concfitton rapport 
molaire OH7Zr £1,65; on chauffe ledit mdlange; on r6cup6re le pr6cipit6 obtenu et on 

30 calcine ce pr6cipH6. 



15- Systdme catalytique pour la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des 
revendications 1 & 8. 
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